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МИНИMRM МЕТОД (QUECHERS) И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ ДЛЯ
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОСТАТКОВ ПЕСТИЦИДОВ В ОВОЩАХ И ФРУКТАХ
Апробована сучасна методика (QuChERS ) визначення залишкових кількостей
9 пестицидів (ХОП, ФОС, триазини, динітроаніліни) в овочах та фруктах. Вико:
ристовувався метод ГРХ з ДЕЗ та ТІД, а токож ГРХ/МС (іонна пастка). Екс:
тракцію заморожених проб проводили водним ацетонітрилом, очистку – методом
дисперсійної твердофазної екстракції на PSA,GCB. Повернення складало 70:120%,
СКВ в межах 25 %.
Апробирована современная (QuChERS ) методика определения остаточных ко:
личеств 9 пестицидов (ХОП, ФОС, триазины, динитроанилины) в овощах и фрук:
тах. Использовался метод ГЖХ с ДЭЗ и ТИД, а также ГЖХ/МС (ионная ловушка).
Экстракцию замороженных проб проводили водным ацетонитрилом, очистку ме:
тодом – дисперсионной твердофазной экстракции на PSA, GCB. Возврат востав:
лял 70:120%, СКО около 25 %.
The methodology of multiresidues GLC /ECD/NPD/MC determination for 9 pesticides
(organochlorine, organophosphate,triazine, dinitroaniline) in vegetables and fruits was
approved. Methods used: extraction of acetonitril in frozen condition, clean:up by dispersi:
ve SPE employing bulk sorbents (e.g. PSA,GCB)/ Recovery 70:120%<, RSD near 25%.
Ужесточение требований к содержанию остаточных количеств пестицидов в
сельскохозяйственных культурах при нынешних уровнях загрязнения окружающей
среды и неуклонном расширении ассортимента агрохимикатов определили одну из
важнейших проблем аналитической химии ксенобиотиков – повышение надеж-
ности идентификации микроколичеств пестицидов в присутствии других токси-
кантов путем разработки методик определения множественных остатков пестици-
дов в одном образце матрицы.
Некоторое время на Украине эту проблему достаточно успешно решали путем
разработки и применения методик систематического и группового анализа микро-
количеств комбинаций пестицидов в различных матрицах, основанных на сочета-
нии жидкостной экстракции и различных видов хроматографии [1,14], (школа хи-
5миков-аналитиков проф. Клисенко М.А). Зарубежные аналитики сконцентрирова-
ли усилия на возможности определения максимально большего числа аналитов в
одной пробе за счет использование возможностей аналитических приборов; поя-
вился термин MRM (multiresidues methods).
По мере появления высокоселективных, чувствительных, комбинированных ме-
тодов анализа: GLC/MS, HPLC/MS, капиллярного електрофореза, ELISA (Enz-
yme-Linked ImmunoSorbent Assay), и т.д.), основанных на использовании высоко-
производительного лабораторного оборудования и современных приборов, разра-
ботка MRM методик определения микроколичеств пестицидов получила новый
импульс. Было создано большое количество различных MRM методик для различ-
ных матриц, основанных на разных методах экстракции, очистки и количественно-
го определения [2-9,17]. В итоге сформировалась классическая MRM, основанная
на экстракции матрицы органическим растворителем, очистке методами твердо-
фазной экстракции (SPE), гель проникающей хроматографии (GPC), идентифика-
ции и количественном определении методами капиллярной ГЖХ/МС и
ВЭЖХ/МС, а также с использованием различных селективных детекторов [10,19].
В серийном рутинном анализе при использовании классического MRM продолжи-
тельность определения комплекса микроколичеств пестицидов (до 280) в 12 образ-
цах различных матриц составляла в среднем 19 часов [10].
В 2003 г S. J. Lehotay, M. Annastassiades [11, 12, 22, 23] предложили мини MRM
для определения микроколичеств пестицидов в овощах и фруктах. Суть метода со-
стоит в экстракции пробы водным ацетонитрилом или этилацетатом в присутствии
высаливающего комплекса, очистке методом дисперсионной SPE и хроматографи-
ческом анализе методами капиллярной ГХ/МС, ГХ/ТИД/ДЭЗ и ВЭЖХ/МС/МС.
Таким образом, принцип метода сводится к упрощению и/или слиянию некоторых
классических приемов пробоподготовки, а также к уменьшению количества пробы,
за счет чего достигается значительная экономия реактивов и времени анализа.
Комплексный подход к объединенному применению экстракции, разделения и
очистки экстракта дают возможность проводить пробоподготовку с минимальны-
ми потерями аналита на лабораторной посуде, на фильтре, при концентрировании
на ротационных испарителях, на сорбентах или обезвоживающих реагентах. Ис-
пользование современных методов идентификации и количественного определе-
ния остатков пестицидов делают QuEChERS метод общим методом анализа мно-
жественных остатков пестицидов и иных ксенобиотиков, что соответствует совре-
менным тенденциям аналитической химии пестицидов.
Преимущество метода QuEChERS в том, что он позволяет проводить пробопод-
готовку быстро и без потерь, что обусловило успешное использование модифици-
рованых схем QuEChERS для анализа образцов различной природы (вода, почва,
растения, овощи/фрукты, зерновые, продукты пищевой промышлености). Достиг-
нутая большая экономия реактивов, материалов, энергоресурсов, времени прове-
дения анализа (менее 1 часа для анализа 12 образцов овощей или фруктов) опреде-
лила название методики: QuEChERS (абревиатура важнейших преимуществ мето-
дики: quick, easy, cheap, effective and safe ) или мини-MRM. В дальнейшем
QuEChERS методика была использована для определения, как пестицидов, так и
других ксенобиотиков в различных матрицах [13, 15, 16].
В Украинской лаборатории качества и безопасности продукции АПК (УЛЯБП
АПК) целенаправленно разрабатываются MRM для определения микроколичеств
пестицидов в объектах системы "почва – продукция АПК" [1, 14, 20], с целью их
применения для мониторинга продукции АПК и объектов окружающей среды.
QuEChERS методика определения микроколичеств пестицидов в овощах и фруктах
6[22] была апробирована и модифицирована в УЛЯБП АПК в 2007 г под руководс-
твом ведущих специалистов ФАО.
Результаты апробации представляют, на наш взгляд, практическую ценность и
могут вызвать интерес у химиков-аналитиков, занимающихся как определением
пестицидов, так и иных загрязнителей в различных объектах окружающей среды. В
настоящей работе представлены ключевые моменты методики QuEChERS для ово-
щей и фруктов, блок-схема с элементами модификации и результаты применения
методики в УЛЯБП АПК. Полностью методика представлена в журнале AOAC [21],
и рекомендована AOAC как официальная методика анализа микроколичеств пести-
цидов (First Action Method 2007.01.) [22].
Особое место в методике отведено процессу подготовки пробы, собственно Qu-
EChERS и есть оригинальная методика подготовки пробы, значительно сокращаю-
щая потери анализируемого препарата.
Овощи и фрукты нарезали кусками (3 х 3 см) и выдерживали в морозильнике в
течение суток при -18°С. Затем крупные куски пробы переносили в универсальный
блендер UMC 5 Stephan (300-3000 об/мин) и измельчали в среде сухого льда до сос-
тояния муки. Отбирали навеску ( 10г) и последовательно выполняли все операции
согласно блок-схемы методики ( step-by-step).
Блоксхема определения микроколичеств пестицидов методом QuEChERS 
в овощах и фруктах
 
ɏ ɦɥ ɟɤɫɬɪɚɤɬɚ ɩɟɪɟɧɨɫɢɥɢ ɜ ɰɟɧɬɪɢɮɭɠɧɭɸ ɩɪɨɛɢɪɤɭ (ɬɟɮɥɨɧɨɜɚɹ ɫ ɡɚɜɢɧɱɢɜɚɸɳɟɣɫɹ 
ɩɪɨɛɤɨɣ (Nalgene3114-0010 ), ɫɨɞɟɪɠɚɳɭɸ ɫɦɟɫɶ PSA, GCB ɢ  Na2SO4 ( MgSO4 )  
ɂɧɬɟɧɫɢɜɧɨ ɜɫɬɪɹɯɢɜɚɥɢ ɧɚ ɩɪɨɬɹɠɟɧɢɢ 1 ɦɢɧ. 
Ⱦɨɛɚɜɥɹɥɢ 10 ɦɥ ɚɰɟɬɨɧɢɬɪɢɥɚ ɢ 100 ɦɤɥ ɪɚɫɬɜɨɪɚ ɜɧɭɬɪɟɧɧɟɝɨ ɫɬɚɧɞɚɪɬɚ [21] 
ɂɧɬɟɧɫɢɜɧɨ ɜɫɬɪɹɯɢɜɚɥɢ ɧɚ ɩɪɨɬɹɠɟɧɢɢ 1 ɦɢɧ. 
ɉɨɦɟɳɚɥɢ 10 ɝ ɨɛɪɚɡɰɚ ɜ ɰɟɧɬɪɢɮɭɠɧɭɸ ɩɪɨɛɢɪɤɭ ɧɚ 50 ɦɥ (ɬɟɮɥɨɧɨɜɚɹ ɩɪɨɛɢɪɤɚ ɫ 
ɡɚɜɢɧɱɢɜɚɸɳɟɣɫɹ ɤɪɵɲɤɨɣ (Nalgene 3114-0050) 
Ⱦɨɛɚɜɥɹɥɢ 4 ɝ Na2SO4, (ɢɥɢ MgSO4), 1 ɝ NaCl ɢ 5 ɦɥ ɛɭɮɟɪɧɨɝɨ ɪɚɫɬɜɨɪɚ (pH = 5,5) 
ɐɟɧɬɪɢɮɭɝɢɪɨɜɚɥɢ 5 ɦɢɧ ɩɪɢ 3000-10 000 ɨɛ/ɦɢɧ (ɱɢɫɥɨ ɨɛɨɪɨɬɨɜ ɰɟɧɬɪɢɮɭɝɢ 
ɩɨɞɛɢɪɚɟɬɫɹ ɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɚɥɶɧɨ ɜ ɡɚɜɢɫɢɦɨɫɬɢ ɨɬ ɬɢɩɚ ɦɚɬɪɢɰɵ) 
ɂɧɬɟɧɫɢɜɧɨ ɜɫɬɪɹɯɢɜɚɥɢ ɧɚ ɩɪɨɬɹɠɟɧɢɢ 2 ɦɢɧ. 
 
ɐɟɧɬɪɢɮɭɝɢɪɨɜɚɥɢ 5 ɦɢɧ ɩɪɢ 3000-10 000 ɨɛ/ɦɢɧ (ɱɢɫɥɨ ɨɛɨɪɨɬɨɜ ɰɟɧɬɪɢɮɭɝɢ 
ɩɨɞɛɢɪɚɟɬɫɹ ɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɚɥɶɧɨ ɜ ɡɚɜɢɫɢɦɨɫɬɢ ɨɬ ɬɢɩɚ ɦɚɬɪɢɰɵ) 
X ɦɥ ɟɤɫɬɪɚɤɬɚ ɩɟɪɟɧɨɫɢɥɢ ɜ ɜɢɚɥɵ ɢ ɚɧɚɥɢɡɢɪɨɜɚɥɢ Ƚɏ (ɌɂȾ, ȾȿɁ, Ɇɋ) 
7Хроматографический анализ проводили с использованием хроматографов:
Кристаллюкс 4000М (ДЭЗ/ТИД) и Thermo Finnigan Trace GC Ultra (МС). Условия
хроматографирования представлены в таблицах 1, 2.
При апробации методики в качестве матрицы использовали яблоки, свеклу, ка-
пусту, морковь, картофель. В матрицу вносили стандартные растворы 9-ти пести-
цидов относящихся к хлор-, фосфор– и азотсодержащим соединениям (таблицы 3,
4), в ацетонитриле в концентрациях на уровне 1-4 MRL (Minimal Risk Level), при
этом расчетный LOQ (limit of quantitation) обеспечивал определение на уровне 0,5
MRL; в качестве внутреннего стандарта использовали трис-(1.3 дихлоризопропил)-
фосфат (TDCPP). При экстракции учитывали влажность образца (в образцы с
влажностью выше 80% добавляли воду по формуле Х = 10 – А; где Х количество до-
бавляемой воды, А – количество воды в навеске (при массе навески 10г). В качес-
тве буферного раствора использовали фосфатный буфер с рН 5,5. Авторы QuEC-
hERS [21] рекомендуют использовать цитратный буфер с аналогичным рН, (смесь
сухих солей) кроме того, в оригинальной методике использовали сульфат магния.
Центрифугирование выполняли на оборудовании фирмы Heraeus – Multifuge 3S
(15000 об/мин). В качестве метода очистки использовали дисперсионную SPE на
смеси сорбентов PSA. (Bondesil-PSA 40 μm), GCB (Supelclean Envi-Carb), представ-
ляющих собой ионообменную смолу (первичный, вторичный амин) и графитиро-
ванную сажу соответственно. 
Таблица 1. 
Условия хроматографирования ГЖХ/МС
Газовий хроматограф
Детектор (в режиме полного
сканирования масс и в режиме
селективного ионного мониторинга)
Хроматографическая колонка 
Газ-носитель
Инжектор 
Объём  введеной пробы
Программа  термостата колонок
Температура трансфер-лайн
Диапазон сканирования масс (поз.)
Задержка выхода растворителя
Програма библиотечного поиска
Библиотека масс-спектров 
Trace GC Ultra (Thermo Electron Corp.)
массселективний Polaris Q
(ионная ловушка)
DB-5MS   30м  х 0.25мм х 0.25мкм 
Гелий (в режиме постоянного потока) 
1.0 мл/мин 
250 °С в изотермическом режиме
1мкл (автосамплер AS3000)
60 °С (1мин), 10 °С/мин до 280 °С,
удерживание 280 °С (7 мин) 
275 °С
От  45 до 550 а.е.м. 
4 мин
NIST MS Search версия 2.0 
NIST 2005 
Таблица 2. 
Условия хроматографирования ГЖХ/ТИД/ДЭЗ
Эксперименты по апробации методики QuEChERS в овощах и фруктах предус-
матривал выполнение анализа следующих образцов:
– чистый ацетонитрил (выполняли все процедуры согласно блок-схемы);
– контрольный образец без пестицидов;
– рабочий образец в смеси со стандартным раствором 9 пестицидов + TDCPP;
– контрольный образец без пестицидов (выполняли все процедуры согласно блок-
схеме, затем перед хроматографированием добавляли в конечный экстракт стандар-
тный раствор 9 пестицидов, такой же концентрации, как и в рабочих образцах.) 
Таблица 3. 
Определение пестицидов в овощах и фруктах (ГЖХ/МС)
* Возможна деградация ДДТ в инжекторе.
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Детектор
Хроматографическая
колонка
Газ-носитель
Инжектор
Колонка
Детектор
Водород
Сжатый воздух
Объем введенной пробы
Програмное обеспечение
ТИД
Zebron ZB-5 (30 м х 32 мм
х 0,5 мкм)
Азот (в режиме
постоянного давления) 
Р = 1 атм
220 °С 
200 °С 
в изотермическом режиме
250 °С
10,5 мл/мин
180 мл/мин
1 мкл
Метахром
ДЭЗ
Zebron ZB-1 (30 м х 32 мм
х 0,5 мкм)
Азот (в режиме
постоянного давления)  
Р = 1 атм
250 °С 
200 °С 
в изотермическом режиме
250 °С
-
-
1 мкл
Метахром
 
   ɤɚɪɬɨɮɟɥɶ    ɫɜɟɤɥɚ     ɤɚɩɭɫɬɚ   ɦɨɪɤɨɜɶ   ɹɛɥɨɤɢ ɉɟɫɬɢɰɢɞ 
Rec.,% RSD Rec.,% RSD Rec.,% RSD Rec.,% RSD Rec.,% RSD 
4,4ƍ-ȾȾɌ * 65.8 34.9 84.37 17.3 59.3 3.3 110.5 6.7 100.0 16.5 
Ȗ-ȽɏɐȽ 85.2 19.2 100.0 5.1 91.4 4.1 90.0 7.2 103.9 8.9 
Ɍɪɟɮɥɚɧ 82.7 17.9 100.0 6.8 79.2 5.7 77.8 12.9 100.0 9.4 
ɉɟɧɞɢɦɟɬɚɥɢɧ 62.2 18.7 100.0 4.1 69.6 2.1 92.2 9.3 99.9 10.1 
ɉɪɨɦɟɬɪɢɧ 82.4 19.1 100.0 6.0 84.2 3.5 90.8 3.5 100.0 11.7 
Ⱥɬɪɚɡɢɧ 92.6 15.1 99.9 5.8 98.7 1,7 92.7 2.6 99.9 19.9 
ɏɥɨɩɢɪɢɮɨɫ 92,2 22.0 100.0 4.2 95.0 6.8 106.9 6.4 100.0 6.7 
Ⱥɰɟɬɨɯɥɨɪ 109.3 16.8 100.0 4.0 107.7 5.3 - - 100.0 7.5 
Ⱦɢɚɡɢɧɨɧ 98.7 21.7 100.0 7.7 66.8 52.5 104.3 4.9 100.0 5.1 
Таблица 4. 
Определение пестицидов в овощах и фруктах (ГЖХ/ТИД/ДЭЗ)
** Возможно завышение результатов из:за мешающего влияния ацетонитрила на ТИД
Полученные результаты свидетельствуют о достаточно высоком уровне опреде-
ления (% Rec) анализируемых пестицидов из матриц и удовлетворительном разде-
лении аналитов проб и стандартных растворов в использованных хроматографи-
ческих условиях (рис.1, 2, 3,).
Рис. 1. Хроматограмма образца моркови, ГЖХ/ТИД
1 – атразин; 2 – диазинон; 3 – прометрин; 4 – хлорпирифос
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ɤɚɪɬɨɮɟɥɶ ɫɜɟɤɥɚ ɤɚɩɭɫɬɚ ɦɨɪɤɨɜɶ ɹɛɥɨɤɢ 
ɉɟɫɬɢɰɢɞ 
Rec.,% RSD Rec.,% RSD Rec.,% RSD Rec.,% RSD Rec.,% RSD 
4,4ƍ-ȾȾɌ 91.5 12.3 100.1 1.0 94.3 3.8 99.5 8.5 59.7 27.0 
Ȗ-ȽɏɐȽ 78.1 11.0 93.3 11.0 101.5 3.5 109.4 20.6 63.1 28.4 
Ɍɪɟɮɥɚɧ 82.9 10.4 90.9 11.0 97.1 3.5 98.0 20.6 60.3 27.3 
ɉɟɧɞɢɦɟɬɚɥɢɧ 83.5 9.3 90.0 9.7 37.6 9.4 116.2 21.3 63.1 26.0 
ɉɪɨɦɟɬɪɢɧ 79.6 16.7 131.1** 8.20 135.0** 10.4 132.0** 14.7 98.9 5.6 
Ⱥɬɪɚɡɢɧ 78.8 32.4 98.1 7.6 132.9** 25.5 132.2** 8.0 78.9 21.8 
ɏɥɨɩɢɪɢɮɨɫ 83.1 11.0 94.8 8.1 103.4 5.3 112.2 19.3 60.4 25.9 
Ⱥɰɟɬɨɯɥɨɪ 77.8 13.3 92.8 10.3 96.7 4.8 117.2 16.8 67.7 27.3 
Ⱦɢɚɡɢɧɨɧ 77.8 20.4 106.8 17.8 135.0** 10.4 132.0** 14.7 59.7 17.0 
Рис. 2. Хроматограмма образца свеклы, ГЖХ/ДЭЗ
1 – трефлан; 2 – линдан; 3 – ацетохлор; 4 – хлорпирифос; 5 – стомп; 6 – TDCP; 7 – ДДТ
Рис. 3. Хроматограмма стандартной смеси по полному ионному току (TIC)
14.91 – трефлан; 16.35 – диазинон; 16.44 – линдан; 17.40 – ацетохлор; 17.81 – прометрин; 
18.36 – хлопирифос; 19.03 – пендиметалин; 21.52 – TDCPP; 21.94 – 4,4´-ДДТ.
Исключение составляет низкий процент извлечения пестицидов из яблок (таб-
лица 4). Относительное стандартное отклонение результатов анализа (RSD), в
большинстве случаев, находилось в пределах нормированного значения 20%. Полу-
ченные негативные результаты (завышенные Recоvery и RSD) объясняются дегра-
дацией ДДТ в инжекторе хроматографа, наличием концентрационного эффекта
ввиду длительного хранения экстрактов перед анализом ГЖХ/ТИД и негативным
влиянием ацетонитрила на уровень сигнала ТИД рис. 1. Последний артефакт может
быть устранен заменой ацетонитрила на этилацетат.
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Предел количественного определения в настоящем эксперименте не рассчиты-
вался, однако запас по LOQ в методике с использованием ГЖХ/МС (с учетом фор-
тификации проб на уровне 1–4 MRL) составил около 10 без учета возможности
концентрирования финальной пробы. Если возникает необходимость концентри-
рования пробы, после очистки методом дисперсионной SPE, аликвоту (1–10 мл)
концентрируют в слабом токе чистого азота до 1 мл. Таким образом, LOQ может
быть поднят еще в 10 раз.
При использовании хроматографического анализа методом ГЖХ/ТИД, предел
обнаружения фосфор– и, особенно, азотсодержащих пестицидов ограничен воз-
можностями ТИД, однако и в этом случае обеспечивается определение пестицидов
на уровне MRL. Время анализа серии из шести образцов (шесть – возможность ис-
пользуемой центрифуги), независимо от характера матрицы, не превышало 1 часа.
Таким образом, первая апробация методики QuEChERS в овощах и фруктах на
Украине показала бесспорное её преимущество перед большинством используемых
методик по основным показателям и требованиям санитарно-гигиенического кон-
троля. 
Валидация методики, проводящаяся в настоящее время в УЛЯБП АПК НАУ
позволит определить все метрологические параметры этой методики и рекомендо-
вать ее к применению для санитарно-гигиенического контроля микроколичеств
пестицидов на Украине.
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